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Katiftnfcche oelbe Farbstoffe 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue kationische gelbe Farbstoffe, Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung zum Farben von proteinhaltigem Material, wle Keratin, 
Wolle, Leder, Seide, Cellulose oder Poiyamiden, Insbesondere von keratinhaltigen Fasem, 
Baumwolle oder Nylon, und bavoizugt von menschlichem Haar. 

Es 1st beispfelsweise aus WO 95/01 772, WO 95/15144, EP 714 954 Oder EP 318 294 
bekamrt, dass kationische Farbstoffe zum Farben von proteinhaltigem Material wle 
beispielswelse Keratin, Seide, Cellulose oder Cellulosederivaten sowie synthetischen Fasem, 
wie beispielsweise Poiyamiden venvendet werden konnen. Kationische Farbstoffe besitzen 
sehr brillante Nuancen. Nachteffig 1st ihre unbefriedigende Hydrofyse- und Uchtbestandig- 
keit, oft ungenflgende Stabilitat unter reduzierenden oder oxldierenden Bedingungen, sowie 
oft unbefriedigende Lagerstabilitat (siehe; John F. Corbett:"The chemistry of Hair-care 
Products," |SCD August 1 976, S. 290). 

Die objektive technische Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, brillante Farbstoffe zum 
Farben von proteinhaltigem Material, wie Keratin, Wolle, Leder, Seide, Cellulose oder Poly- 
amiden, insbesondere von keratinhaltigen Fasem, Baumwolle Oder Nylon, und bevorzugt 
von menschlichem Haar, bereitzustellen, die slch durch tiefe FSrbungen mit guten Wasch-, 
Ucht-, Shampoonler- und Reibechtheften auszeichnen und bevorzugtbeftiedigende Stabilitat 
unter reduzierenden oder oxidierenden Farbebedlngungenzeigen. 

Demgemass wurden die gelben Icationischen Farbstoffe der Ftormel (I) gefunden, 




worin 

Ri und Ffe unabh&ngig voneinander fur einen Ci-CaAlkylrest, oder einen unsubstituierten 
oder subsffluierten Benzylrest stehen. unter der Massgabe, dass wenlgstens einer der 
Substituenten R t oder R 2 f Or einen unsubstituierten oder substltulerten Benzylrest stent, und 



Ra ftlr Waseerstoff, Ci-C^AIky!, d-CaAlkoxy, Cyanid Oder Halogenid, und bevorzugt «r 

Wasser^off^eht/und 

X'fQr ein Anion, 

unter der Massgabe, dass, wenn R t f Or einen Benzyl* und Rzl ur efnen Methylrest stehen, 
R 3 nicht fur Wasseretoff steht 

In der vorfregenden Ertfndung steht substituierter Benzylrest beispjelsweise far Wasserstoff, 
"(^^SIJyfTC^CgAlkoxy, Cyanid oder Halogenid, und bevorzugt ffirWasserstoff. 

Der Alkyjrest steht beispieiswefse fQr CrCsAlkyl, und bevorzugt fur Ci-C^AIkyf und kann 
geradkettig, verzweigt substituiert Oder unsubstftulert sain, oder ab C 5 -Alkyl monozykflsch 
oder polyzykiisch seln, und gegebenenfalls durch Heteroatome wie O, S, N, NH 
unterbrochen aein. 

q-C^AIkyl steht beispielsweise fur Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, 
tert-Butyl, n-Pentyl f 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2,2M3imethylpropyl, Cydopentyl, Cyclohexyl, 
n-Hexyl, n-Octyl, I,n3^'-Tetrarnethylbutyl, 2-EthyIhexyl. 

C^C^AIkyl steht beispietsweise ftir Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert- 
Butyl. 

Q-C^AIkoxy ist O-C^AIkyl, bevorzugt 0-C r C 4 Alkyl. 

Halogenid steht beispiefsweise ftir Fluorfd, Chforid, Bromid oder Jodid und insbesondere 
Chlorid. 

Anion steht beispielsweise fur organische oder anorganische Antonen, wle beispielsweise 
Halogenid, Sulfate Hydragensulfat; Phosphat, Bortetrafluoiid, Carbonate Bicarbonate Oxalat, 
C,-QAItylsuIfat, insbesondere Methylsulfat oder Ethylsulfat; deswefteren Lactat, formlat, 
Acetat, Propionat oder komplexe Anionen, wie das Chloizinkdoppelsalz. 

Bevorzugt steht das Anion fur ein Halogenid, insbesondere Chlorid, Sutfat, Hydrogensulfat, 

Methylsulfat, Phosphat, Formiat Acetat Oder Lactat 

Besonders bevorzugt steht das Anion fllr Chlorid, Formlat oder Acetat. 
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Bevottugte gelbe kattonische Farbstoffe der vorllegenden Erffndung slnd solche der Formel 
(1), worin 

R, fQr elnen Methylrest oder einen unsubstftuierten Oder subsiituierten Benzylrest. und 

Ra fQr einen unsubstftuierten odersubstiluierten Benzylrest stehen, und 

Ra fOrWasseretoff, d-OaAlkyl, C-CsAlkoxy. Cyanld oder Haiogenid, und bevorzugt for 

Wasserstoff steht, und 

X* fQr ein Anion stent. 

Ferner bevorzugt sind kationisChe Farbstoffe der Formel (I), 
worin 

R, fQr elnen Methylrest Oder einen unsubstftuierten oder substituierten Benzylrest, und 
Re fQr einen Methylrest stehen, und 

Ra for Wasserstoff, d-CoAlM. Ci-CeAlkoxy, Cyanid oder Haiogenid. und bevorzugt fflr 
Wasserstoff steht, und 
X* fQr ein Anion stent, 

unter der Massgabe, dass, wenn R, tftir einen Benzylrest und RJur einen Methylrest stehen. 
R, nicht f Ur Wasserstoff steht. 

Ganz besonders bevorzugt sind kationische Farbstoffe der Formef (I), 
worin 

R t fQr elnen Methylrest und 
Ra fQr einen Benzylrest stehen, 
Ra fQr Wasserstoff steht, und 
X" fQr ein Anton stent, oder 
worin 

R, und Ra fQr einen Benzylrest stehen, 
Ra fQr Wasserstoff steht, und 
X* fQr ein Anion stent, oder 
worin 

R t fQr elnen Benzylrest und 
R 2 fQr einen Methylrest stehen. 
Ra f Or Wasserstoff steht, und 
X* fQr ein Anion steht 



Femer betrffft die vorliegende Erfindung e!n Verfahren zur Heratellung der 
erfindungsgemassen gelbsn Farbstoffe der Foimel (I), mdem man 
a) ein Phenylhydrazin der Fomnel 00 



worin 

R a furWasserstoff, einen Q-CaAIkylrert oder einen unsubstftuleiten Oder substrtuferten 
Benzylrest steht, und 

ftir Wasserstoff, C^-C^Mtyh C^CgAlkoxy, Cyanid oder Halogenid, und bevorzugt fur 
Wasserstoff steht, mlt einem 4-Pyridinylaldehyd der Forme! 




00, 



' — r OH), 
durch Zugabe von Saure zu einem Hydrazon der Forme! 





urroetzt, und 

b) letztere Verblndung der Formel (IV) dann mlt einem Alkyllerungs- oder 
Ben2ylierungsmittel zur der Formel (I) 




worin 



Ri fOr einen Ct-CaAlkylrest oder einen unsubstituierten oder substituferten Benzyfrest steht, 
wobe) wenigstens ein Ri oder R 2 for einen unsubstituierten oder substituferten Benzyirest 
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stehen. unter der Massgabe, dass, wenn fQr einen Benzyl- und R 2 fllr einen Methylrest 

stehen, Rs nicht fur Wasserstoff stent; 

umsetzt 

Einen weiterer bevoizugter Gegenstand der vorllegenden Erfindung ist eln Verfahren zur 
Heretellung der etfindungsgemassen gelben Farbstoffe der Formel (0, indem man 
c) ein Phenylhydrazin der Formel (ll> 



H 2 N— 



H 



(ID, 



worin 



Rj fi»r Wasserstoff, ^-CgAIkyl, C,-C/Akoxy, Cyanid oder Halogenld, und bevoizugtfur 
Wasserstoff stent, m!t efnem 4-Pyridlnytaldehyd der Formel 

t/ y— cho 

durch Zugabe von Saure zu einem Hydrazon der Formel 

\=/ N-N 



H 



(V) 



umsetzt, und 

d) letztere Verbindung der Forme! <V) dann mit elnem Alkylierungs- oder BenzyKerungsmittel 
zur Quaternislerungs-Verbindung der Formel (VI) 

a "a 



cvi). 



worin 

R, fiir einen q-C^AlMrest, oder einen unsubstltuferten oder substttulerten Benzylrest, 
umsetzt, und 
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e) anscblfessend in Gegenwart elner Base mit einem Alkyllerungs- oder Benzyiierungsmittel 
zur WrBIriduhg der Formef fl) ~ 




R^fOr einen ^-C^llylrest oder einen unsubstituierten oder substituierten Benzylrest steht, 
umsetzt. 

Verfahransschritte und cVHvdrazonbildung 

Oblfcherweise setzt man die Reafction In Gang, indem man das Phenylhydrazin und das 
4-Pyridjnylaldehyd nach an sich bekannten Methoden in Kontakt bringt belspfelsweise durch 
Mischen der Ausgangsverbindungen oder Zutropfen der einen Ausgangsverbindung zur 
anderen. Bevorzugt wird das Phenylhydrazin vorgelegt und das 4-Pyridlnylaldehyd 
zugetropft. 

In der Regel wahlt man das Molverhaftnis von 4-PyridinyIaIdehyd zu Phenylhydrazin Im 
Beretch von 0,5: 1 bis 3:1, und vorzugswelse Im Berelch von 1 :1 bis 2:1, besonders 
bevorzugt im Bereich von 1:1 Ws T:1,5. 

Bevorzugt empfiehlt es sich, die Reaktlonstemperatur f£ir die Reaktion des 4-Pyridinylaldehyd 
mit dem Phenylhydrazin im Berelch von 273 bis 303 K f vorzugswelse Im Berelch von 283 bis 
295 K, besonders bevorzugt im Berelch von 288 bis 295 K zuwahlen- 

Den Reaktionsdruck wMhlt man im ailgemeinen im Berelch von 70 kPa bis 1 0 MPa, bevorzugt 
von 90 kPa bis 5 MPa, besonders bevorzugt 1st AtmosphSrendruck. 

Die Zutropfdauer des 4-Pyridlnylaldehyd zum Phenylhydrazin hSngt in der Regel von der 
ReaktMtat der Ausgangsverbindungen und der gewahlten Reaktlonstemperatur und dem 
gewGnsehten Umsatz ab. Oblfcherweise wahlt man die Zutropfdauer Im Bereich von 1 5 
MInuten bis zwei Tage. 
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IMach der Zugabe des 4-Pyridinylaldehyd zum Phenylhydrazin empf iehft es sich, die erhaltene 
Reaktionsmlschung nachzurQhren. In der Regel wahlt man als Nachriihrdauer 1 Stunde bis 
24 Stunden. 

Die ReaktionsdauerhSngt in der Regel von .der ReaktivitSt derAusgangsverbindungen und 
der gewShlten Reaktfonstemperatur und dem gewiinschten Umsatz ab. Oblieherweise wahlt 
man die Reaktionsdauer lm Bereich von 1 5 Minuten bis zwei Tage. 

Des weiteren kann man die Reaktion mit Oder ohne Losungsm'rttel durchfiihren, 
bevorzugt ist die Reaktion in einem Ldsungsmittel. Bevorzugt sind organische 
Losungsmlttel oder Ldsungsmittelgemische, insbesondere istWasser bevorzugt 

lm Rahmen dieser Erfindung stehen Ldsungsmittel fOr organische LSsungsmittel 
und Wasser, oder Losungsmittelgemisch aus organischen Ldsungsmitteln oder 
Wasser. 

Organische LSsungsmittel stehen beispielsweise «Jr Alkohole, wie 2um Beispiel 
Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butano! oder Gtycole, und insbesondere 
isopropanol. 

Das GewichtsverhSltnls von Phenylhydrazin zum Ldsungsmittel liegt im allgemei- 
nen im Bereich von 20 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt Im Bereich von 30 bis 
60 Gew.- . 

Das, in den Verfahrensschrftten a) und c) erhaltene, Reaktionsprodukt wird 
vorteilhafter Weise durch Zugabe von Base auf einen pH Wert im Bereich von 1 -4 
eingestellt, bevorzugt im Bereich von 2-3 und besonders bevorzugt im Bereich von 
2,1-2,3eingestellt 

Es empfiehlt slch das in den Verfahrensschritten a) und c) erhaltene, 
Reaktionsprodukt vor der Weiterverarbeitung aufeuarbeiten und zu Isolieren. 

Oblicherweise arbeitet man auf, durch Zugabe von Salz. 
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DleTemperatur bei derZiigabevon Safe Ifegt Ublicheiwefee im Bereich von 40 bis 
80°C und bevorzugt im Bereich von SO bis 70°C und ganz besonders bevorzugt 
im Bereich von 55-65°C 

Nach beendeter Salzzugabe wird ublicherweise noch efne Stunde bis 2 Tage bei 
der Temperatur der Salzugabe gerflhrt. 



Qblicherweise erfolgt die Isolieru ng des in den Verfahrensschritten a) und c) 
erhaltenen, Reaktionsproduktes durch Filtration und anschliessender Trocknung 
des erhaltenen Filterkuchens, der das Reaktlonsprodukt enthalt. 

Ublicherweise fuhrt man die Filtration in den Standardfiiteranlagen wie 
beispfefsweise, BtJchnertrichter, Filterpressen, Drucknutschen, bevorzugt unter 
Vakuum durch. 

Die Temperatur zur Trocknung ist abhangig vom verwendeten Druck. 
Gblicherweise wird im Vakuum getrocknet bei 50-200 mbar 

Die Trocknung erfolgt Qblicherweise bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 
90°C, bevorzugt von 50-80°C und besondere bevorzugt im Bereich von 
65 bis 75° C 

Sauren stehen beispjelsweise fiir Schwef elsaUre, Salzsaure, Essigsaure, 
AmeisensSure, und bevorzugt SchwefelsMure. 

Als Basen eignen sich beispielsweise Alkalimetallcarbonate, zum Beisprel Na 3 CO l 
Oder KjCOy Alkalimetallhydrogencarbonate wie zum Beispiel NaHC0 3 oder 
KHCO,, Alkalimetallhydroxide, zum Beispiel NaOH Oder KOH, Aikalimetalle wie 
beispielsweise Natrium oder Kaljum, sowie organische Basen wie Pyridin, N,N'- 
Drmethylaminopyridin oder Chinolin, Triethylamin. 
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Salz steht beispietswelse Sir Aikalimetailhalogenide, wie Natriumchlorid oder 
Kaliumchlorid, Natriumsulfat, Kalfumsulfat. 

Varfahrenssehritte b!\ und dVOuaternisieruno 

Das fn den Verfahrensschritten a) und c) erhaitene Reaktionsprodukt aus 4-PyridinyIaldehyd 
und Phenyihydratfn wlrd Oblicherweise in einer Wasser-/Eismfechung vorgelegt 

Das G-wichtsvemaltnls der Wasser-/Elsrnischung liegt abBcherweise im Bereich von 3:1, 
bevorzugt von 2,5:1 . 

Die Temperatur dsr Wasser-/Eismischung enthaltend das Reaktionsprodukt aus den 
Verfahrensschritten a) und c) 1st abhangtg vom Wasser-ZEisverhaltnis und liegt in der Regei 
im Bereich von 0-1 0°C bevorzugt von 0-5°C. 

Zu der Wasser-/Efspiischung enthaltend das Reaktionsprodukt wind iiblicherweise das 
Alkyiierungs- oder Benzylierungsmtttel gegeben. 

Obficherweise betragt liegt das Molverhaltnis des Alkyiierungs- oder BenzylierungsmitteJ zum 
Reaktionsprodukt den Verfahrensschritten a) und c) im Bereich von 3:1 bis 1 :1 , bevorzugt 
von 2:lbis 1:lund ganz besonders bevorzugt von 1,2:1 bis 1:1 . 

Naeh der Zugabe des Alkyiierungs- oder Benzyiierungsmfttel empfiehlt es sieh, den pH Wert 
der erhaltenen Reaktionsmischung mit Hirfe einer Base auf elnen pH-Wert Im Bereich von 
5^8, bevorzugt von 6-7, zu stellen. 

Das Molverhaltnis von Base zu Alfcyfierungs- oder Itenzylierungsmittel liegt in der Kegel im 
Bereich von 3:1 bis 1 :1 und bevoizugt Im Bereich von 2:1 bis 1 :1 . 

In der Regel wird dann noch 30 Minuten bis 72 Stunden bei 1 5 bis 60*C wettergeruhrt. 

Den Reaktfonsdrucfc wahlt man Im allgemeinen AtmosphSrendruck. 
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Die Reaktionsdauer hangt in der Regel von der Reaktivita't der Ausgangsverbindungen und 
der gewahlten Reaktionstemperatur und dem gewiinschten Umsatz ab. Oblicherwelse wahlt 
man die Reaktionsdauer im Bereich von einer Stunde bis zwei Tage, bevoizugt im Bereich 
von einer Stunde bis 3 Stunden. 

Gegebenfalls kann das erhaltene Reakb'onsprodukC gerefnigt und isoliert werden. 

In Verfahrensschritt b), wird das Reaktionsprodukt der Forme! (I) iiblicherweise durch 
Filtration, und anschliessendem Waschen mit Wasser oder einer Salzlosung und Trocknung 
isoliert 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, das in verfahrensschritt b) erhaltene Produkt, der Formel 
(0 nach der Isolierung, durch Umkristallisation zu reinigen. 

Fur die Umkristallisation geeignetsind organ ische Losungsmittel und 
Ldsungsmittefgemijche. Bevorzugt sind Alkohole, wle beispielsweise Methanol, Ethanol, 
2-Propanol, Butanol, insbesondere 2-Propanol. 

Alkylierungsmittel stehen beisplelswejse fiir Alkylbromlde, Alkyljodide, Alkylsulfate wle 
beispielsweise Dimethylsulfat, Diethylsulfat Dlpropylsulfat, Diisopropylsuifat. 

Benzyliemngsmittel stehen beispielsweise fiir Benzylhalogenid, wle Benzyibromid und 
Benzylchlorid, insbesondere Benzylchlorid, und am aromatischen Kem substttuierte 
Benzylhalogenide, insbesondere sind Benzylhalogenide beispielsweise mit Wasserstoff, 
C,-C 4 Alkyl, q-CgAIkoxy, Cyanid Oder Halogenid, und bevorzugt mit Wasserstoff substituiert. 

Verfahrens?chrftte) 

Die in Verfahrensschritt d) erhaltene Reaktionstdsung, enthaltend das 
Quaternisierungsprodukt der Forme! (VI), wird mit elnem Alkylierungs- Oder 
Bensylierungsmittel, mit Oder ohne Losungsmittel, in Kontakt gebracht 

In der Regel wird das Alkylierungs- oder Benzylierungsmittel ZU der in Verfahrensschritt d) 
erhaltenen Reaktionslosung zugefugt. 
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Bei dieser Zugabe hat es hat sich als vortellhaft erwiesen, das Alkyllerungs- Oder 
Benzylierungsmittel auf eine Temperatur 1m Berelch von 0 bis 20°C, bevorzugt Im Berelch 
von 0 bis 5°C zu kiihlen. 

Zur Ktihfung empfiehlt es seen in der Regel das Alkylierungs- oder Benzylierungsmittel mit Eis 
zu mlschen, und diese Mlschung der in Verfchrenschritt d) erhaltenen Reaktlonslosung 
zuzufQgen. 

Oblicherweise Ifegt das Moh/erhaltnfe des Alkylierungs- oder Benzylierungsmittel 2um 
Reaktlonsprodukt den Verrahrensschrltten d) im Berelch von 3:1 bfs 1 :1, bevoizugt von 
2:1 bis 1 :1 und ganz besonders bevorzugt von 1,2:1 bis 1 :1 . 

Nach der Zugabe des Alkyllerungs- oder Benzylierungsmittel wird ilblfcherwefce eine Base, 
bevorzugt Natriumhydroxyd, zugefugt. 

Das Molverhaitnls von Base zu Alkyllerungs- oder Benzylierungsmittel Hegt in der Regel Im 
Bereich von 3:1 bis 1:1 und bevorzugt im Berelch von 2:1 bis 1:1 . 

Nach Zugabe der Base wird noch 2 Stunden bel einer Temperatur Im Bereich von 1 5-60°C, 
bevorzugt von 18 bis 25 a C gertihrt 

Zur Vervollstandigung der Reaktlon kann es slch empfehlen, anschtiessend die Temperatur in 
einen Temperaturbereich von 40 bis 70'C, bevorzugt in einen Bereich von 50 bis 70°C und 
ganz besonders bevorzugt von 55 bis 65 8 C, zu erhohen, und noch weltere 30 Minuten bis 4 
Stunden bel dieser Temperatur zu rilhran. 

Nach Vervollstandigung der Reaktion kann es empfehlenswert sein, durch Zugabe von SSure 
zu neutralisieren, so dass eln zweiphaslges ReakUonsgemisch erhalten, das In der unteren 
Phase das gewQnschte Reaktlonsprodukt der Formel (0 enthSlt. 

Diese untere Phase wird Oblicherweise abgetrennt und anschliessend mit Wasser oder einer 
Salzlosung gewaschen, und dann Im Vakuum getrocknet 
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Es kann sich als vorteilhaft erwelsen das erhattene Reaktionsprodukt zu relnjgen. 

Obllcherweise reinfgt man durch Umkristallisatfon in organischen Losqngsmitteln Oder 
Losungsmittelgemischen. Bevoizugt sfnd Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol r 
2-Propanol, Butanol, und besonders bevorzugt 2-Propanol. 



Falls bei der Quaternisierung in Verfahrensschrftt d) das glefche Ben2ylfemng$mittef wie In 
Verfahrensschrftt e) verwendet wind, hat es sich afs vorteilhaft erwlesen, das 
Benzyfierungsmittel nur In Verfahrenschritt d) aber in entsprechend verdoppelter Menge 
2u2ufugen # und dieses dann gemass den Verfahiensschritten d) und e) zum Farbstoff der 
Formel (I) umzusetzen; d-h- 

das Motverhaftnis des Benzylferungsmfttel zum Reaktionsprodukt des Verfahrensschritts c) 
liegt dann tm Bereich von 6:1 bis 2:1 , bevorzugt von 4:1 bis 2:1 und ganz besonders 
bevoizugt von 2,4:1 bis 2:1 . 

Eine bevonzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens betriflt die 
Herstellung der erfindungsgemassen geiben Farbstoffe der Formel (I), indem man 
c) ein Phenylhydrazin der Formel (II) 



worln 

R, fifr Wasserstoff, C^-C^AIky!, Q-CaAikoxy, Cyanld oder Hatogenid, und bevotzugt fflr 
Wasserstoff steht mlt einem 4^yridinylaJdehyd der Formel 




(IB), 

durch Zugabe von Saure zu einem Hydrazon der Formel 
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umsetzt, und 

d) letztere Verbindung der Forme) (V) dann mit einem Benzylierungsmittel zur 
Quaternisierungs-Verbindung dar Formal (VI) 




worln 

R, flir elnen unsubstituierten Oder substituierten Benzylrest, umsetzt, und 

e) anschliessend In Gegenwart einer Base und einem Benzylierungsmittel zur Verbindung der 

Formel (I) 




worin 

Rjfilreinen unsubstituierten oder substituierten Benzylrest stent 
umsetzt. 

Obllcherweise wird eine Base, bevorzugt Natriumhydroxyd, zu dem in Verfahrensschritt d) 
erhaltenem Reaktionsgemisch zugefflgt. 

Das Molverhaitnis von Base zu Benzylierungsmlttel, das in Verfahrenschritt d) eingesetzt 
wurde, Kegt in der Regel im Berelch von 1 ,5:1 bis 0,5:1 und bevorzugt im Bereich von 1 :1 
bis 0,5:1. 

Die Reaktion kann mit oder ohne LQsungsmittel erfolgen. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen 
die Reaktion mit Lfisungsmittel, insbesondere einem Alkohol, wie 2-Propanol durchzufOhren. 
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Nach Zugabe der Base wird noch 2 bis 8 Stunden, bevorzugt 4 bis 6 Stunden, bef einer 
Temperatur im Bereich von 15-40'C, bevorzugt im Bereich von 25 bis 40 9 C . 

Nach Vervollstandigung der Reaktion wird in der Regel ein zweiphasiges Reaktionsgemisch 
erhalten, das in der unteren Phase das gewiinschte Reaktionsprodukt enthalt. 



Diese untere Phase wind iiblicherweise abgetrennt und anschliessend mit Wasser oder efnem 
Alkohol, bevorzugt mit 2-Piopanol, gewaschen, und dann im Vakuum getrocknet 

Es kann sich als vorteilhaft erweisen das erhaltene Reaktionsprodukt zu reinigen. 

Oblicherweise reinigtman durch Umkristallisation in organischen Losungsmitteln oder 
Ldsungsmittelgemischen wie beispiefsweise Methanol! Ethanol, Isopropanol, Butane/, 
bevoi2ugt 2-Propanof. 

Eine ganz besonders bevorzugte Variante des erfindungsgermissen Verfahrens betrifft die 
Herstellung eines Farbstoffs der Formef (Q, Indern man 

a) zu einer Mischung aus Schwefekaure, 14g, in Wasser, 42g, wird unter Rtihren bei 20°C 
Phenylhydrazin 100%, 16,2 g, gibt, und anschliessend 4-Pyridmafdehyd, 16,5g, fnnerhalb 
von 15 Minuten unter Ruhren zufugt, und dann noch fflr eine weitere Stunde ruhrt, und 
dann Natriurnhydroxid, 36%ige Losung In Wasser, zufiigt bts der pH-Wert der 
Reaktionsmischung pH 2,2 betragt, und anschliessend die Mischung auf 60°C heizt und 
dann bei dieser Temperatur Natriumchlorid, 2,7g, zufiJgt, und dann noch 1 Stunde bei 
dleser Temperatur riihrt, und direkt nach Verfahrensstufe b) weiterarbeitet, Oder in einer 
bevorzugten Variante des erffndungsgemSssen Verfahrens, anschliessend die erhaltene 
Reaktionsmischung filtriert und den Filterkuchen Isoiiert, und im Vakuum bei 70°C 
getrocknet, und dann 

b) zu einer Mischung aus Wasser, 50g, Eis, 20g, Benzylchlorid, 13,4g f und Hydrazon, 21, 3g, 
hergestelft nach Verfahrensstufe a), bei 20°C wahrend 30 Minuten, Natriurnhydroxid, 
36% ig, 8,4g, zufiigt, und die Temperatur wahrend der Zugabe auf 10°C f alien lasst, und 
anschliessend Natriumhydroxid36%ig, 8,4g, zufiigt, und dann noch 2 Stunden bei 20°C 
riihrt, wobei der pH-Wert durch Zugabe von Natriurnhydroxid, 36%ig, 5g, in einem Bereich 
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von pH 6 bis 7 gehalten wird, und die Temperatur nicht fiber 25°C steigt, und dann die 
Reaktionsmlschung, nach Isolierung und Reinigung, oderohne Isolierung, bevorzugtohne 
Isolierung direkt nach Verfehrensstufe c) welterarbeitet, und 

c) zu einer Reaktlonslosung aus Beispiel 2b) mlt ESs, 22g, bei 0-5"C Dimethylsutfat 20,4g, 
zuftigt^ und anschllessend unter Rfflwen der ReakHonslSsung Natriumhydroxid, 36%ige 
Losung, 14,3g, zufugt, und noch 30 Minuten riihrt, wobe! die Temperatur auf 15°C steigt, 
und an-chliessend nochmals Natriumhydroxid, 36%ige LSsung, 5,5g, in einer solchen 
Ceschwlndlgkeit zufQgt, dass der pH Wert In einen Berefch von pH 1 2 bis 1 3 gehalten 
werden kann, und dann noch 1,5 Stunden in diesem pH Berefch riihrt, und anschliessend die 
Reaktionsmlschung auf 60 8 C erhitzt und bei dieser Temperatur noch 1 Stunde riihrt, und 
dann bei 60°C soviel Schwefelsaure hinzufOgt, dass der pH Wert in einen Berefch von pH6-7 
gelangt, und anschfiessend die Reaktionsmlschung auf 20X kuhlt, wobei die 
Reaktionsmlschung kristalllsiert, und die Kristalle dann isoliert und gegebenenfells gereinigt 
werden. Man erhalt ein geibes festes Produkt der Formel (Vill) 




Es hat slch als zweckmassig erwiesen das Produkt der formel (VIII) zweimal in 2-Propanol 
umzukrlstallisieren. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand der vorfiegenden Erfindung sind Zusammenset2ungen 
enthaltend einen gelben farbstoff der Formel (0 oder einen gelben Farbstoff der Formei 0), 
der nach einem der erfindungsgemSssen Verfahren hergestellt wird. 

Ein bevorzugter Erfindungsgegenstand sind Zusammensetzungen, enthaltend 

a) eine Verbindung der vorstehend angegebenen Formel (I) und 

b) einen weiteren Farbstoff Oder Oxidationsfarbstoffvorprodukte, Insbesondere einen 
weiteren kationischen Farbstoff, der insbesondere aus WO 95/01772 bekannt 1st. und 

c) Wasserund 
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d) gegebenenfalls weitere Zusatze. 



Ein weiterer bevorzugter Erfindungsgegenstand sind Zusammensetzungen, enthaltend 

e) elne Verbindung der vorstehend angegebenen Fomtel (I) und 

f) elne verkappte Diazonfumverbindung und 

g) eine wasserldsliehe Kupplungskomponente, und 

h) gegebenenfalls weitere Zusatze. 



Besonders bevoizugt sfnd erffndungsgemassen Zusammensetzungen zum Farben von 
Haaren. Fur dfese kommen als weitere Zusatze die befm Farben von Haaren ublichen Zusatze 
in Betracht, Tenside, Ldsungsmittei, Parfiime, polymere Hilfcmittel, Verdickungsmittel und 
Lichtschutzmittel, des weiteren Oxidationsmittel, ReduktionsmHteL 

Die Nuancenvielfaft und die Farbechtheit der erfindungsgemass eingesetzten 
Zusammensetzungen konnen durch (Combination met anderen auf dem cebiet der 
Haarfarbemittel eingesetzten Farbstoffen erweitert werden, Sie lassen sich sowobi mit 
Oxidationsfarbstoffen als audi mit Direktfarbstoffen sehrgut kombinieren, wobei letztere 
anionischer Natur oder audi ungeladen sein konnen. 

In alien Farbemittefn konnen auch mehrere veischiedene fSrbende Substanzen gemeinsam 
zum Einsatz kommen; ebenso kdnnen auch mehrere verschiedene Oxidationsfartstoflvor- 
produkte aus der Cruppe der Enfwickler- und Kuppierverbindungen, z. B, aromatische 
Veiblndungen mit primSrer odersekundarer Amlnogruppe, stickstoffhaltige Heterocyclen, 
aromatische Hydroxyverbindungen Oder AminosSuren gemeinsam verwendet werden, wie 
sie beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung 19 717 224.5 beschrieben werden. 

Die erfindungsgemassen bevorzugten Zusammensetzungen ergeben Farbnuancen im 
Bereich von gelb bis blau, die Echtheitseigensehaften sind hervorragend. Hervorzuheben sind 
die ausgezeichneten Licht- und Waschechtheiten und ihre Eigenschaft, bereits dunkel 
gefSrbte Haare noch deutlkh nuancieren zu konnen. 

In einer weiteren Ausftihrungsform enthalten die erfindungsgemassen bevorzugten 
Zusammensetzungen zur weiteren Modifieferung der Farbnuancen direktziehehde Farbstoffe, 
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z. B. aus der Gruppe der Nitioaniline, Nltrophenylandiamine, Nfcroaminophenole. 
Anthrachinone, ! ndophenole, Phenazine, Phenothiazine oder Methine. 

Gut geelgnet fDr die Kombinatlon mlt den erfindungsgemassen bevorzugten 
Zusammensetzungen sind auch kationislerte Nitroanilin- und Anthrachinonfarbstoffe, 2. B. 
die in den folgenden Patentschriften beschriebenen: US-5,298,029, US-5,360,930, US- 
5,169,403, US-5,256,823, US-5,1 35,543, EP.A-818193, US-5,486,629 und EP-A-758547, 

EbenfalU gut kombinierbar sind auch kationische Farbstoffe, die aus WO 95/01772 bekannt 
sind. 

Desweitern gut kombinierbar sind kationische Azofarbstoffe, z. B« gemass GB-A-2319776 
sowle die in DE-A-29912327 beschriebenen Oxazinfarbstoffe und deren Mischungen mit den 
dort angegebenen weiteren Direktfarbstoffen. 

Weiterhin k5nnen die erfindungsgemMssen Farbemittel auch in der Natur vorkommende 
Farbstoffe wie belspfefsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schweiz, Kamillenbliite, 
Sandelholz, schwaizen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauhofe, Krappwureel, Catechu, Sedre 
und Alkannawuizel enthalten. Solche FSrbemethoden sind beisplelsweise in der EP-A-404868 
beschrieben. 

Beziiglich weiteter Qblicher Farbstoffkomponenten wird ausdrflcklich auf die Reihe 
"Dermatology", herausgeben von Ch. Culnan, H. Maibach, Veriag Marcel Dekker Inc., New 
Yorit Basel, 1 986, Bd. 7, Ch- Zviak, The Science of Hair Care, Kap. 7, Seiten 248-250 (Dl- 
rektziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264 267 (Oxidationsfarbstoffe), sowle 
"EuropSisches Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der EuropSischen 
Kommission, erha'ltlich in Diskettenform vom Bundesverband der deutschen Industrie- und 
HandelsunternehmenfQr Arznelmlttel, Reformwaren und Korperpfiegemittel e.V., 
Mannheim, Bezug genommen. 

Es fst nicht erforderlich, dass die fakultativ enthaltenen Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder 
die Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. vlelmehr kdnnen in den 
erfindungsgemSssen FSrbemitteln, bedlngt durch die Hersteflungsverfahren nlr die einzelnen 
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Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitera Komponenten enthalten sein, soweft 
diese r.Jeht das Farbee^ebnis nachteiirg^ 
toxikologischen, ausgeschlossen werden mCissen. 

Die erfindungsgemassen Farbstoffmischungen konnen auch gut fn Kombination mit weiteren 
beim FSrben von Haaren eingesetzten Farbstoffen und/oder Hilfemitteln eingesetzt werden, 
z. B. mit 

• Oxfcfatfonsmittein zur Eriangung von aufg"ehellten Fgrbungen, wfe in EP-A-81 0 851 ~~~ 
besehrieben, 

• Oxidatfonsmittefn in Form der Fixierlosung fur Dauerwellen, wie In DE-A-1 971 3698 Oder 
WO 99/40895 besehrieben, 

• Oxidationsfaifcemittefn, wie in EP-A-850 636, EP-A*S50 637, EP-A-850 638 und 
EP-A-852 135 besehrieben, 

• Oxf dationsfarbstoffen in Cegenwart von Oxidoreductase-Enzym, Wie in WO 99/1 7730 
und WO 99/36034 besehrieben, 

• autooxidierbaren Oxidationsfarbstoffen, wie in WO 99/20234 besehrieben oder 

• Nitrobenzolderivaten, wie in WO 99/20235 besehrieben. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen ergeben bereits bei physiologisch 
vertragllchen Temperaturen von unter 45 9 C intensive FSrbungen. Sie eignen sich deshalb 
besonders zum FSrben von menschiichen Haaren* Zur Anwendung auf dem menschlichen 
Haar konnen die Farbemittel ublicherweise in einen wasserhaltigen kosmetischen Trager 
eingeaibeitetwerden, Geeignete wasserhaltrge kosmetiscbe Trager slnd z. B, Cremes, 
Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Losungen wfe z. B. Shampoos Oder 
andere Zubereltungen, die fflr die Anwendung auf den keratinhaltigen Fasern geeignet sind. 
Solehe Anwendungsfonmen sind ausfuhriich besehrieben in Research Disclosure 42448 
(August 1999). Falls erforderlich, ist es auch moglich, die Farbemittel in wasserfreie Trager 
einzuarbeiten, wie es z.B. in US-3,369,970 besehrieben ist Die erfindungsgemassen 
Zusammensetzungen eignen sich auch hervorragend fur das in der DE-A-3829870 
beschriebene FSrbeverfahren mit Hiflfe efnes FSrbekammes oder einer Farbeburste. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemassen Zusammensetzungen alle in solchen 
?ub©r<?ftyngen befcannten Wfrfc-, ^usatz- ynd Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten 




die erfindungsgemassen Zusammensetzungen mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell 
sowohl anionische aU auch zwitterionische, ampho-lyfische und nichtionische Tenside 
geelgnetsind. In vlelen Fallen hat es sich aberals vortellhaft erwiesen, dfe Tenside aus 
anionischen oder nlchtlonfschen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemassen Zubereitungen alle fur die 
Veiwendung am menschlfchen Kdrper geeigneten anionischen oberfiachenaktiven Stotte. 
Diese sind gekennzeichnetdurch eine wasserlSsiich machende anionische Gruppe, wiez. B. 
eine Carboxylat-, SuKat-, Sulfonat- oder Phosphat-Cruppe, und eine lipophlle Alkyigruppe 
mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. ZusStzlich konnen 1m Molekffl Clykol- oder Polyglykolether- 
Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beisplele 
fOr geelgnete anionische Tenside sind, Jewells In Form der Natrium-, Kalium- und 
Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in 
derAlkanolgruppe: 

- lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (SeHen), 

- Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH a -CH 3 -0),-CH a -COOH, in der R eine 0neare 
Alkyigruppe mit 1 0 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 1 6 1st, 

i 

*4 Acylsarcoside mit 10 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyllsothionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfbbernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgwppe 
Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyethyle5termit8 bis 18 C-Atomen in der Alkyigruppe 

und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkansuifonate mit 1 2 bis 1 8 C-Atomen, 



- lineare a-OlefinsuHbnate mit 12 bis 18 C-Atomen, 



CitiH CHUM. +41 tol bdb^44i" 
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- c^SuJfofettsaremethyiestervon Fettsauren mit 12~bis1 S C-Atomen, 

- Alfcykulfate und Alfcylpolygfykotethersulfete der Formel R^OCCHj-CH^O^-SOjH, in der R' 
eine bevoizugt linear© Aikylgruppe mft 70 bis 18 OAtomen und x' ~ 0 oder 1 bis 12 1st, 

h Cernische oberflachenaktive Hydroxysulfonate gemass DE-A-37 2S 030, 

^suffatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyaltylenpropylenglykofether gemass 

DE*A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigter FettsSuren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelblndungen 
gemass DE-A-39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 
2-15 Molekuien.Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen 
darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside slnd Alkyfsulfate, Alkylpoiygfykolethersulfate und 
Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Aikylgruppe und bis zu 12 
Ctykolethergruppen im MoJekOI sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere 
ungesattigten C B *C^-Carbon$auren, wie OlsSure, Stearinsaure, fsostearinsaure und 
Palmitinsaure. 

Als zwitterionischa Tenside werden solche oberflachenaktfve Verbindungen bezeichnet, die 
im Molekiil mindestens eine quartare Ammonfumgruppe und mindestens eine -COO w - oder 
-SO s °-Gnippe tragen. Besondens geefgnete zwitterionlsche Tenside sind die sogenannten 
Betalne wie die N-Alkyl-N^N-dimethylammonium-gtycinatej beispielsweise das 
Kokosalkyldimethylammoniumglydnat, 

N-Acyl-arninopropyl-N^N-dimethylammoniuTnglycinate, beispielsweise das 
Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglydnat und 

2-Allyl-3<arboxymethyl-3-hydroxyethyl-imida20line mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alkyl- oder Acyigruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. 
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EIn bevorzugteszwftterionlschesTensid 1st das unterderCTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl 
Betaine bekannte FettsSureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen 
veretanden, die ausser einer C,-C lB -Alkyl- oder -Acylgruppe im Moiekul mindestens eine freie 
Aminogruppe und mlndestens eine -COOH- oder -SO s H-Cruppe enthalten und zur 
Ausbfldung innerer Salze befShigt sind. BeispieletUr geefcjneta ampholytlsche Tenside sind 
N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Allgrlaminobuttersauren, N-AlM'mfood'Proplon- 
sauren, N-Hydroxyethyl-N-allcylamidopropylglycine, N-Alkyftaurine, N-Alkylsarcoslne, 
2-Alkyiaminoptoptons&uren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe. Besonders bevoreugte ampholytische Tenside sind das N-Kotosalkyt- 
amlnoproplonat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C 12 -C„ -Acylsarcosin. 

Nichtionlsche Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Poiyolgruppe, eine 
Polyalkylenglykotethergruppe oder eine Komblnation aus Pofol- und Polyglykolethergruppe. 

Solche Verbindungen sind beispietsweise: 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mo! Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an 
lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an 
Alkyiphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 

. Cj-Ca-Fettsauremono- und -diester von Anlageningsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

- C^Ca -Aikylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

- Anlagemngsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Wzinusdl und gehSrtetes Rizinusol, 

- Anlagemngsprodukte von Ethylenoxid an SorbitanfettsSureester, 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 
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Bei den als TensJde elngesetzten Verbjndungen mit Alkylgruppen kann es sich Jeweils urn 

elnbeftliche Substanzenhandeta-Es fat jedocb in derRege! bevojzugt r bei der Heretellung - 

dieser Stoffe von nativen pflanziichen oder tlerischen Rohstoffen auszugehen, so dass man 
Substanzgemische mit untercchiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen Alkylketten- 
langen erhalt. 

Bel den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an 

FettelkohoIe^deHDerivate^iese^ 

mit efner "nomnaien" Homologenverteilung als audi solehe mit einer efngeengten 
Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normale" Homologenverteilung werden 
dabei MIschungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol 
und Alkylenoxfd unter Verwendung von Alkalirnetallen, Alkalimetalihydroxiden Oder 
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteitungen werden 
dagegen erhalten, wenn beispielswefee Hydrotalrfte, Alkalimetallsalze von Ethercar- 
bonsa'uren, Alkalimetalfoxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet 
werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann 
bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hlffs- und Zusatzstoffe sind beispielswefee: 

- nichtionlsche Pofymere wie beispielswelse Vinylpyrrolidon/VInyiacrylat-CopoIymere, 
Pofyvinylpyrrofidon und Vinylpyrrolrdon/Vinyfacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

-zwitterionische und amphotere Polymere, wie beispielswelse 
Aciylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid/ Acrylat-Copolymere und Octylaciyi- 
amld/Methylmethaciylal/teit.-Buty^^ 
methacryiat-Copolymere, 

• anionische Polymere, wie betepielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacrylsauren, 
Vinyiacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacryfat-Copolymere, Vinyl- 
acetat/Butylmaleat/lsobomylacrylat-Copolymere, Methy(vinyIether/Maleinsaureanhydrid-Co- 
polymere und Aciylsaui^Ethylaciylat/^ 
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- Veidlckungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arablcum, 
Karaya-Gumml, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Celiulose-Derivate, z. 
B. Methylceilulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellulose, StSrke-Fraktionen und 
Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit Oder 
vollsynthetfeche Hydrotolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure 

. haarkonditionierande Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 
Ei-Ledtin und Kephaline, Silikoneie, sowie konditionierende Verbindungen, z. B. solche, wie 
sie in DE-A- 19729080, EP-A-834303 oder EP-A-312343 beschrieben sind. 

- Proteinhydrolysate, insbesondeie Hastin-, Kollagen-, Keratin-, Milcheiweiss-, Sojaprotein- 
und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren sowie 
quaternfsierte Proteinhydrolysate, 

- Parfumdle, Dimethyiisosorbit und Cyciodextrine, 

- Lfisungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und 
Diethylenglykol, 

- Antlschuppenwlrkstoffe wie Piroctone, Olamine und Zink Omadine, 

- weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

- Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren 
Saize, pflanzenextrakte und Vitamine, 

- Choiesterin, 

- Uchtschutzmittel und UV Absorber, wie beispielweise in EP-A-819 422 beschrieben. 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Poiyolalkytether, 

- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole und 
Fettsa'ureester, 

- Fettsaurealkanotamide, 
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- Pofyethyfenglykole bzw. Polypropylenglykole mit einem Molekulargewicht zwfschen 150 
- und 5GQQ0, z* B. sGiche^ wie sis r7vEP-A-S0 W 

- Komplexbridner wie EDTA, NTA unci Phosphonsauren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Polyole und Poiyolether, wie sie beispieiswefee in 
EP-A-96221 9 ausftihrllch aufgelistet sind, z.B, Glycerin, Propylenglykol, 
Propylenglykolmonoethylether, Butyiglykol, Benzylalkohol, Carbonate, Hydrogencarbonate, 
Guanidine, Harnstoffe sowle prima're, sekundare und tertiare Phosphate, Imidazole, Tannine, 
Pyrrol; 

- Triibungsmittel wie Latex, 

- Perlglarumittel wie Ethylengiykotmono- und -distearat, 

- Trelbmlttel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, CO a und Luft sowie 

- Antioxidants, wie z. B. Isoascorbinsaure, Ascorbinsaure, Natriumsutfit, Thioglycolsaure 
Oder Thlomilchsaurc.. 

Die Bestandteiie des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungs- 
gemassen Farbemittel in fur dlesen Zweck ublfchen Mengen elngesetzt; z. B. werden 
Emufgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew. % und Verdickungsmittel in 
Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew. % des gesamten FSrbemittels eingesetzt 

ErneweiterAusgestaftung dervoiliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der 
erfindungsgemSssen Farbstoffe der Formel (I), oder der erfindungsgemassen 
Zusammensetzungen in Verfahren zum Farben von proteinhaitigem Material, wie Keratin, 
Wolle, Leder, Seide, Cellulose oder Poiyamiden, insbesondere von keratjnhaltigen Fasern, 
Baumwolle oder Nylon, und bevorzugt von menschlichem Haar oder Strahnen 

Verfahren zum Farben von proteinhaitigem Material, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine man einen erfindungsgemSssen gelben kationtschen Farbstoff der Formel (0, oder elnen 
Farbstoff der Formel (I), heigesteflt nach einem erfindungsgemSssen Verfahren, oder eine 
erfindungsgemasse Zusammensetzung veiwendet. 



In der Regel werden die Zusammensetzungen In Form des wasserhaltigen, kosmetischen 
Tragers in einer Menge von 50-1 00 g auf das Haar aufgebracht, ca. 5 bis 30 Minuten dort 



25- 



belassen und anschliessend ausgespiilt Oder mft einem handelsublfchen Haarshampoo 
ausgewaschen. 

Die erfindungsgemSss efngesetzten Zusammensetzungen und die gegebenenfalls 
eingesetzten Oxidatfbnsfarbstoffvorprodukte, wie Diazonium- oder verkappte 
Diazoniumverbindungen und Kupplungskomponenten, kbnnen entweder glefchzeto'g auf die 
keratinhaltigen Fasem aufgebracht werden Oder aber auch nacheinander, wobef es 
unerhebllch 1st, in weicher Reihenfblge dies geschieht 

Eln bevorzugter Gegenstand dervorliegenden Effindung betrifft ein Verfahren, indem man 
eine man einen gelben kationischen Farbstoff der Formel G), oderelnen gelben kationtschen 
Farbstoff der Formel <l), hergestellt nach einem erfindungsgemassen Verfahren, Oder eine 
erfindungsgemasse Zusammensetzung, 
und 

In belfebiger Reihenfblge nacheinander odergleichzeitlg 
eine verkappte Diazoniumverbindung und 
eine yvasseriSsliche Kupplungskomponente 

unter solchen Bedlngungen auf das zu farbende Material aufbringt dass zunachst kelne 
Kupplung stattflndet, und anschliessend die auf dem Material befindliche verkappte 
Diazoniumverbindung mit der Kupplungskomponente zur Reaktion bringt 

Als verkappte Diazoniumverbindung kommen z. B. Antldiazotate der Formel 
Diazosulfonate der Format 

(2), 

Triazene der Formel 



sowle cyclische Triazene der Formeln 



(3) 



"1 
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In Betracht. 



In den Formeln (1) bis (5) bedeutefc 

A den Rest eines gegebenenfalls substituierten aromatischen oder heterocydischen Amins, 
B den Rest eines gegebenenfalk substituierten, wasserloslichen aliphatischen oder 
aromatischen Arnins und 
R efne gegebenenfalls substituierte Alkyigruppe, 

wobel mindestens eine der Gruppen elnen wasserlosllchmachenden Rest enthalten muss. 

Ats wasserloslfchmachender Rest kommen z. B. S0 3 H, COOH, OH oder ein quaternierter 
Ammomumrest der Formel 



in Frage, wobef R,, und R, unabhangig voneinander je gegebenenfalls substituiertes Alkyl 
und An ein Anion bedeuten* 



Unter Alkylgruppen R, R,, i^ und R^sind erRndungsgemHss generell offenkettige oder 
verzweigte Alkylreste zu verstehen, z. B. Methyl, Ethyl, n* und iso-Propyl oder n-, sec- oder 
tert. Butyl. 




Diese Alkylreste k8nnen etn- oder mehrmals substitulert seta, bekpielsweise durch Hydroxy, 
Carboxy, Halogen, Cyan Oder C,-C,-Alkoxy. 

Vorzugsweise sind die Alkylgruppen unsubstituiert und haben je 1 -4, insbesondere 1 oder 2 
C-Atome. 

Als Anion An kommen sowohl anorganische wie organische Anfonen in Frage, beispielsweise 
Halogenid, wie Chlorid, Bromid oderjodld, Sulfat, Hydrogensulfat, Methylsulfat, Formiat, 
Acetat oder Lactat. 

Das Anton 1st im allgemeinen durch das Hersteiiungsverfahren bedingt. Vorzugsweise liegen 
die Chloride, Hydrogensulfate, Sulfate, Methosutfate oder Acetate vor. 

A bedeutet den Rest eines gegebenenfalls substituierten aromatischen oder heterocydischen 
Amins. Geeignet sind z. B. gegebenenfalls substituierte Reste von Aininobenzol, 1- oder 2- 
Amiponaphthalin, 2-Aminothiophen, 2-Amino-1,3-thiazol, 5-Amino-l,2-thiazol, 2^Amino- 
1,3-benzthiazol, 1 -Amino-2,3-benzthJazol, 2- Amlnoimidazol, 2-Amino.1,3,4-thiadiazo|, 2- 
Amino-1,3,5-thiadiazDl, 2-Amino-1,3,4-trrazol, 3-, 7- oder 8-Aminopyrazol, 2- 
Aminobenzimidazol, 2-Amino-benzpyrazol, 2- oder 4-Amlnopyridin, 2-, 3-, 4-,7- oder 8- 
Aminochinolin, 2-Aminppyrimidin und 3-Aminoispxazol, 5-Aminochinolin, 4-Aminodiphenyl- 
amin, 2-Aminodipheny|ether und 4-Aminoazobenzol. 

Diese Reste konnen ein- oder mehrmals substitulert sein, Z. B. durch C,-C 4 -alkyl, C,-C«- 
alkoxy, C,-C«-alkylthto, Halogen, wie z. B. Fluor, Brom oder Chlor, Nitro, Trifluormethyl, CN, 
SCN, C,-C r Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Benzylsulfonyl, Di-q-C r alkylaminosulfonyl, C,-C<- 
alkylcaroonylamino, C,-C 4 -alkoxysulfonyl oder Di-hydroxy-C,-C 4 -alkylaminosulfonyl. 

B stellt den Rest eines gegebenenfalls substituierten, wasserioslichen aliphatischen oder 

aromatischen Amins, wobei ais aliphatische Amine vor allem solche geeignet sind, die eine 

Carbonsfiure oder SulfonsSgregruppe tragen, z. B. MethylaminoesstgsSure (Sarcosin), 

Methylaminobuttersaure, Methylaminoproptonsa'ure, Ethylaminoessigsaure, 

Ethylaminobuttersaure,1-Methylamino^wan^^ 

suHbnsaure oder 1 -Methyiamino-propan-3-iulfonsaure in Betracht kommen. 



IHH 



Printed:^^ A | SPEC -', A J A ^02405(^2 



28 



Alsaromatjsche Amine komme 

in Betracht, insbesondere solche, die eine CarbonsSure oder Sulfonsauregruppe tragen. Die 
Aminogruppe dfeser Verbindungen kann unsubstituiert sei, vorzugsweFse ist sie jedoch z. B. 
durch gegebenenfalls substituiertes C r C 4 -alkyl substituiert. Ceeignete Substituenten sind 
dabei vorallem Hydros oder Carboxy. 

Ceeignete Kupplungskomponenten sind z. B. die iiblichen bei Azcfarbstoffen gebrauchlichen 

unehaus^ereinsdilagigenttteraturbe 

Benzolreihe, der Naphthalfnreihe, der offenkettigen methylenaktiven Verbindungen (wie z, B. 
Acylacetaiylarnide) sowie der heterocydischen Reihe. 

Die Verbindungen der Formeln (1), (2), (4) und (5) sind bekannt, oder konnen auf an sich 
bekannte Art dargestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel (3), worin B den Rest eines aliphatischen Amins ist, sind 
ebsnfalls bekannt oder konnen auf an sich bekannte Art dargestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel (7) 

? 

worin 

A den Rest eines gegebenenfalls substituierten, wasserloslichen aromatischen oder 
heterocydischen Amins, 

B' den Rest eines gegebenenfalls substituierten, wasserloslichen aliphatischen oder 
aromatischen Amins und 

R eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeutet, kfinnen ebenfalls auf an sich 
bekannte Art hergestelft werden. 

Fur A und R gelten die unterden Formeln (1) bis (5) angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen und filr B' gelten die unter den Formeln (1) bis (5) angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen, sofem sie sich auf aromatische Amine beziehen. 
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Dle Verbfndungen der Formel (7) k6nnen beispielsweise hergestellt werden, indem man eln 
Amin der Formel A-NH, auf ubltche Weise diazotiert und mit einem Amin der Formel B'-NHR 
kuppett, wobel ab Amine B-NH 2 nur solche Verbindungen in Frage kommen, die nicht an 
einem GAtom des aromatischen Rings, sondern am N-Atom kuppeln, Vorzugsweise handelt 
es sich um in 4-SteiIung substrtuierte Anilinderfvate. 

Die erste Stufe des erfindungsgemSssen Farbeverfahrens besteht darin, dass man auf das zu 
fSrbende Material in bellebiger Reihenfolge nacheinander oder gleichzeitig eine verkappte 
DIazoniumverbindung und eine wasserlosllche Kupplungskomponente und gegebenenfalls 
einen kationischen DireWfarbstoff untersolchen Bedingungen auf das zu farbende Material 
aufbrlngt, dass zunachst keine Kupplung stattfindet. Dies geschieht z. B., indem man das 
Material in eine Losung, enthaltend die verkappte DIazoniumverbindung oder die 
Kupplungskomponente und gegebenenfalls einen kationischen Direktfarbstoff eintaucht und 
anschliessend, gegebenenfalls nach einer Spulung und Zwischentrocknung, in eine Losung 
der zweiten Komponente eintaucht Vorzugsweise sind jedoch die verkappte 
DIazoniumverbindung und die Kupplungskomponente und gegebenenfalls einen 
kationischen Direktfarbstoff zusammen In einer Losung enthalten. Man kann auch die 
entsprechenden Lfisungen durch Aufspriihen oder Shnliche Massnahmen auf das Material 
aufbringen, wobei auf ausretahendes Eindringen geachtet werden muss, falls man nicht nur 
die oberen Schichten anflrben will. Bel dieser ersten Stufe sollen die Diazoniumverbindung 
und die Kupplungskomponente noch nicht mitelnander reagieren, was man vorzugsweise 
durch Einhalten eines pH-Wertes zwischen 8 und 12, vorzugsweise zwischen 9 und 11 
erreicht. 

In der zweiten Stufe werden dann die DIazoniumverbindung und die Kupplungskomponente 
zur Reaktlon gebracht, voraugsweise durch Absenken des pH-Wertes auf einen Wert 
zwischen 5 und 2, insbesondere zwischen 3 und 4. Die Emiedrigung des pH-Wertes wird auf 
ilbliche Weise durch Zugabe einer SSure oder einer geeigneten Pufferldsung, insbesondere 
ZitronensSure oderZItronensSuregel, erreicht. Gegebenenfalls kann in der zweiten Stufe ein 
kationischer Direktfarbstoff verwendet werden. In jedem Fall muss in einem der Stufen eins 
Oder zwei diese erfindungsgemSssen Verfahrens ein kationischer Direktfarbstoff verwendet 
werden. 
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Anschliessend wlrd das gefarbte Material auf ubllche Weise fertiggestellt, beispielswelse 
durch Spufen mit^^ " 

Dfe vorliegende Erfindung betrifft des weiteren ein bevorzugtes Verfahren zum Farben von 
proteinhaltigem Material, indem zunachst erne alkalfsch eingestellte, mindestens eine 
Entwickler- und mindestens eine Kupplersubstanz sowie ein Oxidationsmittel und 
gegebenenfails einen kationischen Direktfarbstoff enthaitende Oxidationsfarbstoffmischung 

un^^an^chlfesieridrbevorzugi nach etwa ttint* bis dreissigmintitiger, Einwirkung, bevorzugt 

ohne zwfschenzeitHches Spiilen, efne sauer eingesteilte, mindestens eine Saure und 
gegebenenfialfs einen kationischen Direktfarbstoff enthaitende Zusammensetzung auf die 
Haare aufgebarcht, und dann bevorzugt das Haar nach erfolgter Farbstoffeinwirkung gespiilt 
wird, wobei in dem Verfahren mindestens einmal ein kationischer Direktfarbstoff verwendet 
wird. 

Aus EP 962 118 1st ein Verfahren bekannt, das dem obenstehenden erfindungsgemassen 
entspricht, allerdings mlt dem Unterschied, dass in dem Verfahren nach EP 962 118 kein 
kationischer Direktfarbstoff verwendet wird. 

Die vorliegende Erfindung betrifft des weiteren ein Verfahren zum FSrben von 
proteinhaltigem Material, indent zunachst eine alkalisch eingesteilte, mindestens eine 
Entwickler- und mindestens eine Kupplersubstanz sowie ein Oxidationsmittel und 
gegebenenfails einen kationischen Direktfarbstoff enthaitende Oxidationsfarbstoffmischung 
und anschliessend, nach, bevorzugt etwa fiinf- bis dreissigmintitiger, Einwirkung, bevorzugt 
ohne zwischenzeitfiches Spiilen, eine sauer eingestellte, mindestens eine Entwickler- und 
mindestens eine Kupplersubstanz sowie ein Oxidationsmittel und gegebenenfails einen 
kationischen Direktfarbstoff enthaitende Oxidationsfarbstoffmlschung auf die Haare 
aufgebarcht, und bevorzugt das Haar nach erfolgter Farbstoffeinwirkung gespiilt wird wobei 
in dem Verfahren mindestens einmal ein kationischer Direktfarbstoff verwendet wind. 

Aus EP 962 117 ist ein Verfahren bekannt, das dem obenstehenden erfindungsgemassen 
entspricht allerdings mitdem Unterschied, dass in dem Verfahren nach EP 962 117 kein 
kationischer Direktfarbstoff verwendet wird. 




Entwickler- und mlndestens eine Kupplersubstanz, Oxidationsmittel, Oxidationsfarbstoff. 
mischung, sowfe die alkalisch oder sauer elngestellten Mischungen stehen in der 
vorilegenden Erflndung bevorzugt f Qr sotche wie sie in EP 962 11 7 und EP 962 1 1 8 
beschrieben sind. 

Kationische DireJctfarbstoffe stehen In der voriiegenden Erfindung bevorzugt fflr solche wie 
sie aus WO 95/01772 bekannt sind. 

Die erfindungsgemass eingesetzten Zusammensetzungen und die gegebenenfalls 
eingesetzten Oxidationsfarostoffvorprodukte konnen entweder getrennt oder zusammen 
gelagert werden, entweder in einer flGssigen bis pastdsen Zubereitung (wassrig oder 
wasserfreD oder als trockenes Pulver. Werden die Komponenten in einer fliissigen 
Zubereitung zusammen gelagert, so sollte diese zur Verminderung einer Reaktlon der 
Komponenten weltgehend wasserfrel seln. Bei dergetrennten Ugerung werden die 
reaktiven Komponenten erst unmittelbar vor der Anwendung miteinander innig vermischt. 
Bei der trockenen Ugerung wird vor der Anwendung Ublicherweise eine definferte Menge 
warmen (50 bis 80'C) Wassers hlnzugefugt und eine homogene Mischung hergestellt. 

Die erflndungsgemassen Farbstoffe zeichnen sich durch brillante Nuancen aus. Sie eignen 
sich zum F3rben von protelnhaltigem Material, wie Keratin, Wolte, Leder, Selde, Cellulose 
oder Polyamiden, insbesondere von keratinhaltigen Fasem, Baumwolle oder Nylon,und be- 
vorzugt von menschlichem Haar. Die erhaltenen Farbungen zeichnen sich durch ihre 
Farbtlefe, den guten Waschechtherten, wie beispielsweise LicM>, Shampoonier- und 
Reibechtheiten, aus. Die StabilitSt, sowie die Lagerfahigkeit, der erflndungsgemassen 
Farbstoffe 1st ausgezeichnet. Sie eignen sich daher besonders zum Farben unter oxfdierenden 
und reduzierenden Bedingungen. 

Die folgenden Belspiele dienen zur EriSuterung der Erfindung, ohne sie darauf zu be- 
schranken. Telle und Prozentangaben beziehen sich auf das Gewlcht, falls nicht anders 
angegeben. Die Angaben der Farbstoffmengen beziehen sich auf das zu fHrbende Material. 
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Befspiel 1 

a) Hydrazonhers^ellung 

Zu einer Mischung aus Schwefefsaure, 14g, in Wasser, 42g, wfrd unter Ruhren bei 20°C 
N-Methyl-Phenylhydrazfn 100%, 17 g, gegeben. Anschliessend wird 4-PyridinaIdehyd, 
16,5s, innerhalb von T5 Minuten unter RQhren der Mischung zugefugt und dann noch ftir 
eine weftere Stunde geriihrt Danach wird Natriumhydroxid 36% Losung in Wasser zugefugt 
bis der pn-werfder Reaktjonsmlschung pH 2,2 betrSgt Anschliessend wird die Mischung auf 
60°C geheizt und bei dieser Temperatur Natriumchlorid, 2,7g, zugefQgt und dann noch 1 
Stunde bei dieser Temperatur geriihrt. Die erhaitene Reafctionsmischung wird dann filtriert 
und der Filterkuchen isoliert und im Vakuum bei 70°C getrocknet. Es wird ein oranges Pulver. 
42g, einer Verbindung der Formel (VII) erhalten. 




b) Quatemisierung 

Zu einer Mischung, mit einer Temperatur von 10'C, aus Wasser, 50g, Eis, 20g, Benzylchlorid, 
1 3,4g, und Hydrazon, 21,3g, hergestellt nach Beispiel la), wird wShrend 30 Minuten, 
Natriumhydroxid, 36%ig, 8,4g, zugefQgt Anschliessend wird die erhaitene Mischung noch 2 
Stunden geriihrt, wobei der pH-Wert durch Zugabe von Natriumhydroxid, 36%ig, 5g, in 
einem Bereich von pH 6 bis7 gehaiten wird, und die Temperatur nicht tfber 25 a C steigt. 
Dann wird das erhaitene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wird mit Wasser, 50g, gewaschen 
und dann im Vakuum bei 70°C getrocknet. Es wird ein oranges festes Produkt, 49, g, der 
Formel 
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erhalten, welches anschliessend zweimal in 2-Propanol umkrfctalllsfert wird. 

BeispteU 

Hyrlray^nharctelliino 

Zu einer Mfschung aus Schwefelsaure, 14g, in Wasser, 42g, wird unter Rdhren bei 20°C 
Phenylhydraa'n 100%, 16,29, gegeben. Anschliessend wird 4-Pyridinaldehyd, 16,5g, 
innerhalb von 15 Minuten unter BQhren der Mischung, zugefflgt und dann noch ttir eine 
welters Stunde gerflhrt Danach wild Natriumhydroxid, 36%ige Losung In Wasser, zugefiigt 
bis der pH-Wert der Reaktionsmischung pH 2,2 betrSgt Anschliessend wird die Mischung auf 
60*C gehefet und bei dieserTemperatur Natriumchlorjd, 2,7g, zugefflgt und dann noch 1 
Stunde bei dieserTemperatur gertihrt. Die erhaltene Reaktionsmischung wird dann filtriert 
und der Filterkuchen isoliert und im Vakuum bei 70'C getroeknet Es wird ein oranges Purver, 
42g, einer Verbindung der Formel OX) erhalten. 



M Oiiatemisieruno 

Zu einer Mischung aus Wasser, 50g, Eis, 20g, Benzyichlorid, 13,4g, und Hydrazon, 21,3g, 
hergestellt nach Beispiel 2a), wird bei 20 a C wahrend 30 Minuten, Natriumhydroxid, 36%lg, 
8,49, zugefflgt Die TemperaturfSItt wahrend der Zugabe auf 10°C. Anschliessend wird 
Natriumhydroxid36%ig, 8,4g, zugefiigt, und dann noch 2 Stunden bei 20*0 gertihrt, wobei 
der pH-Wert durch Zugabe von Natriumhydroxid, 36%ig, 5g, in einem Bereich von pH 6 bis 
7 gehalten wird, und dieTemperatur nicht uber25°C steigt. Dann wird die ReaktlonslSsung 
enthaitend das quatemisierte Produkt nach Beispiel 2c) methyliert. 

c) MethyKarung 

2u einer Reaktionslbsung aus Beispiel 2b) mit Eis, 22g, wird bei 0-5°C Dimethyisulfet, 20,4g, 
zugefflgt. Anschliessend fflgt man unter Rflhren der Reaktionslosung Natriumhydroxid, 
36%ige Losung, 14,3g, zu, und rtihrt noch 30 Minuten, wobei die Temperatur auf 15"C 
steigt. Anschliessend wird nochmals Natriumhydroxid, 36%ige Lfisung, 5,5g, in einer 
solchen Geschwindigkeit zugefflgt, dass der pH Wert in einen Bereich von pH 1 2 bis 1 3 
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gehalten wercten kann. Dann riihrt man noch 1,5 Stunden in diesern pH Bereich. 

_Anscblfessend-erbitzt man die-Reaktionsmischung auf 6Q?C und riihrt bei dieser Temperatur 

noch 1 Stunde. Dann fUgt man bei 60°C soviet Schwefelsaure hinzu, dass der pH Wert in 
einen Bereich von pH 6-7 gelangt Anschfiessend kiihlt man die Reaktionsmischung auf 20°C 
Die Rektionsmischung kristallisiert aus. Die Kristalle werden abfiltriert, und dann dreimal mft 
Wasser, jeweils 50 ml, gewaschen, und dann rm Vakuum getrocknet Man erhalt ein gelbes 
testes Produkt, 47g, der Formel (VIII) 




Das Produkt der Formel (VII!) wird dann zweimal in 2-Propanol umkristallisiert 



lelspfeLl 

a) Hy^gnhersteilung 

Zu einer Mischung aus Schwefelsaure, 14g, in Wasser, 42 g, wird unter ROhren bei 20°C 
Phenylhydrazin 100%, 16,2 g, gegeben. Anschliessend wird 4-PyridinaJdehyd, 16,5g, 
innerhalb von 15 Mfnuten unter Riihren der Mischung, enthaltend Schwefelsaure, zugefOgt 
und dann noch fiir eine weitere Stunde gerilhrt Danach wird Natriumhydroxid, 36% Losung 
in Wasser, zugefOgt bis der pH-Wert der Reaktionsmischung pH 2,2 betragt Anschlfessend 
wird die Mischung auf 60°C geheizt und bei dieser Temperatur Natriumchlorid, 2,7g, 
zugefQgt und dann noch 1 Stunde bei dieser Temperatur gertihrt Die erhaltene 
Reaktionsmischung wird dann fiitriert, und der Filterkuchen isoliert und Im Vakuum bei 70°C 
getrocknet Es wird ein oranges Pulver, 39,3 g, einer Verbindung der Formel (IX) erhalten. 




b) OuaternMerunq 
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Zu einer Mischung aus Benzylchlorid, 27,69, Wasser, 50g, Eis, 22g, und Hydrazon, 29,3g, 
hergestellt nach Beispiel 3a), wird bel einer Temperatur von 5°C Natriumhydroxid, 36%ig, 
6g, in einer solchen Geschwlndigkeit zugefilgt, dass der pH-Wert fm Bereich von pH 6 bis 7 
gehaiten werden kann. Es wird noch weitere 2,5 Stunden bei 20°C im pH-Bereich von 6-7 
gerflhrt, und die Reaktionslosung enthaltend das quaternisierte Produkt nach Beispiel 2c) 
benzyliert. 

c) Benzylteruna 

Zur Reaktionslosung aus Beispiel 3b) wird wShrend 15 Minuten eine Mlschung aus 2- 
Propanol, 50ml, und Natriumhydroxid, 36%, 14,2g, gegeben. Dann riihrt man noch weitera 
5 Stunden, wobei die Temperatur auf 35°C und der pH-Wert auf pH 12 steigen. 
Anschliessend erhalt man eine zweiphaslges flflssiges Reaktionsgemisch. Die untere Phase 
wild abgetrennt, und kristallislert aus. Die Kristalle werden abfiltriert und drei mal mlt 2- 
Propanol, 50ml, gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. Man erhSIt ein gelbes festes 
Produkt der Formel (X) 




Das Produkt der Formel (X) wird dann zweijnal in 2-Propanol umkristallisiert. Man erhalt 
1 7,4 g des Produkts der Formel (X). 

Bej spfel 4, 

a) Hydrazonherstetluno 

Zu einer Mischung aus SchwefelsSure, 14g, in Wasser, 42g, wird unter Riihren bei 20*C 
Phenylhydrazin 100%, 16,2g, gegeben. Anschliessend wird 4-Pyridinaldehyd, 1 6,5g, 
Innertialb von 15 Minuten unter Ruhren der Mischung, enthaltend SchwefelsSure, zugefilgt 
und dann noch fur eine weitere Stunde gerflhrt. Danach wild Natriumhydroxid 36% Losung 
in Wasser zugefilgt bis der pH-Wert der Reaktlonsmischung pH 2,2 betragt. Anschliessend 
wird die Mischung auf 60°C geheizt und bei dieser Temperatur Natriumchlorid, 2,7g, 
zugefugt und dann noch 1 Stunde bei dieser Temperatur gerflhrt Die erhaltene 
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Reaktionsmischung wird dann filtriert und der Ftlterkuchen isoliert und im Vakuum bei 70°C 

getroefcnet Es wliri-ein oranges PuSver, 393 g> einer Verbindung der f ormel (!X) erhaltenv 



-ty -Ouaternisierung : 

Zu einer Mfechung aus Wasser, 50g, Eis, 22g, und Hydrazon, 29,3g, hergestelit nach Beispiei 
4a), wird bei einer Temperatur von 0°C, Dimethylsulfat, 13,4g, und dann Natriumhydroxid, 
36%fg, S,3g, zugeffigt Nach 30 Minuten riihren steigt die Temperatur der Reaktionslosung 
auf 15°C Anschiiessend wird Natriumhydroxid, 36%ig, 5,5g, in efner solchen Geschwindig- 
keit zugeffigt, dass der pH-Wert im Berelch von pH 6 bis 7 gehalten werden kann und die 
Temperatur nicht (Jber 35°C steigt Es wird noch weitere 0,5 Stunden bei 30 tt C im pH- 
Bereich von 6-7 geruhrt, und die Reaktionslosung enthaltend das quaternisierte Produkt nach 
Beispiei 4c) benzyiiert 

c)IfioadisQuifl 

Zu einer Reaktionslosung aus Beispiei 4b) werden Eis, 36g, und Benzylchlorid, 1 3,4g, 
zugeffigt, Die Temperatur fifflt in efnen Bereich von 0-5°C. Anschiiessend fOgt man unter 
Riihren der Rektionslosung wahrend IS Minuten Natriumhydroxid, 36%, 19,4g ; zu, und 
rflhrt noch 2 Stunden, wobei die Temperatur auf 22°C steigt. Anschiiessend heisst man auf 
60° C und riihrtfiir einen weitere Stunde. Dann fQgt man bei 60 fl C soviel Schwefetsaure 
hinzu, dass der pH Wert in einen Bereich von pH 6-7 gefangt Anschiiessend erhSIt man eine 
zweiphasiges fltlsslges Reaktionsgemisch. Die untere Phase wird abgetrennt, und mit Wasser, 
50ml, gewaschen und dann im Vakuum getrocknet Man erhSit ein gelbes testes Produkt, 
38g, der Formel (XII) 




37- 



CI ) 

4 ^ 




<xiO 



Das Produkt der Formel (XII) wird dann zweimal in 2-Propanol umkristallisiert 
ApplitotfoPSbgtfP ?< ?'* 

Beispiei 5 

Eine StiShne gebleichten weissen Mepschenhaars wird mit einer Zusammensetzung 
enthaltend, 

0,1%Gew. eines Farbstoffc der Formel (VIII), hergestellt nach elnem der Beispiele 1 oder 2 
der voriiegenden Erfindung, und 

eine stark alkalische Losung einer nicht fonischen obeiflSchenaktiven Verbindung (plantaren 
2000*), deren pH mit ZitronensSure auf pH 9,5 eingestellt ist, 
bei Raumtemperatur behandelt. 

Nach 1 0 Minuten erhSIt die StrShne eine gelbe Nuance, die selbst nach zehnmaligem 
Shampoonieren noch sehr intensiv ist Die Farbe, der so gefarbten Strahne, zeichnet sich 
durch sehr gute Waschechtheit und Ltchtechtheit sowohl auf geschSdlgtem als auch 
ungeschadigtem Haar, insbesondere Dauerwellen, aus. 

Eine Strahne, mittelblonden, ungeschadigten Menschenhaars, wird mit einer 
Zusammensetzung enthaltend, 

0,1%Gew. eines Farbstoffe der Formel (X), hergestellt nach Beispiei 3 der voriiegenden 
Erfindung, und 

eine stark alkalische Lfisung einer nicht lonischen oberfiachenaWtven Verbindung (Plantaren 
2000®), deren pH mit ZitronensSure auf pH 5,5 eingestellt ist, 
bei Raumtemperatur behandelt. 

Nach einer kuizen Zelt erhalt die StrShne eine gelbe Nuance, die selbst nach zehnmaligem 
Shampoonieren noch sehr intensiv ist. Die Farbe, der so gefSrbten Strahne, zeichnet sich 
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durch sehr gute Waschechtfteit und Uchtechtheit auf Haar, insbesondere bef Dauerwellen, 

aus. - - - — - - - 

BejspisLZ 

Gebleichtes Haar wird mft elner emulsTonsartfgen Zusammensetzung enthaltend, 
0,1%Gew. eines Farbstoffe der Forrnel (XII), hergestellt nach Beispiel 4 der vorllegenden 
Erfindung, und drier MIschung aus 

-375%reetearyteltohol " 

1,0% Ceteareth 80 

0,5% Glycerin-mono-di*stearat 

3,0% Stearamld DEA 

1,0% Stearamphopropyl sulfonat 

0 f 5% Polyquartemium-6 und 

Wasser 

bef Raumtemperatur wahrend 30 Minuten behandelt, und dann gewaschen. 

Man erhSlt eine teuchtend gelbe Farbung der Haare, die eine gute Wasch- und Uchtechtheit 

besitzt 

Beispiel 8 

Braunes Haar wlrd mit einer emulsionsartSgen Zusammensetzung, 5g, die einen pH-Wert von 
pH 9,8 besltzt und die l%Cew. eines Farbstoffc der Forrnel (Xll), hergestellt nach Beispiel 4 
der vorliegenden Erfindung, und elner Mischung aus 



Cetylsteaiyialcohol 


11,00 


Oleth-5 


5,0 


Oefcaure 


ZS 


Slearin^Sursfnonoethanolarnid 


2,5 


KokusnussfettslhiremorwethanolarniGl 


2,5 


Natrtuinlauryrsupnat 


1,7 


W-Propandiol H 


1,0 


Ammoniumchlorid 




EDTA, Tetranatiiurtttate 


o,z 


PerfQm 


0,4 


Wetzenprateinhydrolysat 


0,2 


Silica 


0,1 



und Wasserstoffperoxyd, 6%}g, 5g, behandelt. Nach 30minUtfger EJnwirkungszeft wfrd das 
Haar gewaschen/shampooniert, emeut gewaschen und dann getrocknet 
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Man erhait eine sehr brillante gelbe Farbung, die sich durch gut* Wascb-, Reib- und 
Uehtechtheiten auszeichnet 



Beigpfel 9 

Braunes Haar wird mit elner emulsfonsartrgen Zusammensetzung, 5g, die einen pH-Wert von 
pH 9,8 besitzt, und die 0,5%Gew. eines Farbstoffe der Formel <XII), hergestellt nach Beispief 
4 dervorliegenden Erfindung, und eine Mischung aus 



GecytstfiBiylalcohol 


11,00 


Otetlt* 


"4,o 


Oelsaum 




Stearlnsdufemonoethapofarnid 




Kokusnussfetts2luf«monoetfianolamW 


2,5 


NatrfumTauiylsuptiat 


1,7 


1,2-ftopandlol 




Ammonlumchforit< 


o,s 


EDTAi Tctranatriumsab 


0,2 


Perfflm 


0,4 


WeizenproteinhydrOlysat 


0,2 


Silica 


0,1 


Tohsol^^lamlnosuimt 


0,07 


Resordnol 


0,02 


2-Aniuio-6-ChlDro-4-Nrcropheno! 


0,01 


4-Amino-m-Cresol 


0,03 




0,001 



wird das Haar gewaschen, shampoonienv emeut gewaschen und dann getrocknet. 
Man erhalt etne sehr brillante goldgelbe FSrbung, die sich durch gute Wasch-, Reib- und 
Llchtechtheiten auszeichnet. 



Beispie lJA 

Mittelblondes, ungeschadigten Menschenhaars, wird mit einer Zusammensetzung 
enthaltend, 

0,l%Gew, eines Farbstoffe der Formel (XII), hergestellt nach Beispiei 4 der voriiegenden 
Erfindung, und 

0,l%Gew. eines roten Farbstoffe der untenstehenden Fomnel, 
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(die Herstellung des obfgen roten Farbstoffs eriblgt beispt'elsweise wie in WO 01/1 1 708 
beschrieben ist, Herstellungsbelspiel 6, Verbindung der Formel 106). 
_und 



eine stark alkalische Losung einer nicht ionischen oberflachenaktfven Verbindung (Plantaren 
2000% deren pH mlt Zitronensaure auf pH 9,5 eingestellt 1st, 
bei Raumtemperatur behandelt. 

Nach 10 Minuten erhalt man eine Fdrbung mlt intensiver oranger Nuance, welche sich 
durch sehr gute Wasch-, Reib-, und Lichtechtheit auszeichnet. 



geigpfelH 

Dunkelblondes, ungeschgdigten Menschenhaars, wird mit einer Zusammensetzung 
enthattend, 

0,1%Gew. elnes Farbstoffs der Formel (XII), hergestellt nach Beispiel 4 der vorilegenden 
Erfindung, und 

0,1%-Gew. eines violetten Farbstoffes derfolgenden Formel 



der analog WO-01/66646, Beispiel 4, hergestellt wird, 
und 

eine stark alkalische LSsung einer nicht ionischen oberflachenaktiven Verbindung (Plantaren ! 
2000*), deren pH mit Zitronensaure auf pH 9,5 eingestelit ist, « 
bei Raumtemperatur behandelt. ! 
Nach 20 Minuten erhalt man eine Farbung mit intensiver rot-kupferfarbener Nuance, welche 
sich durch sehr gute Wasch-, Reib-, und Uchtechtheit und Dauerwellenechthelt auszeichnet 
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Beisptel 12; 

Elne StrShne gebleichten Menschhaares wird mit einer Farbezusammensetzung, die durch 
Vermischen von gtelchen Gewichtsteilen einer 6%-Igen Wasserstofrperoxydlosung und eines 
Oxidationsfarbstoffvorproduktes derfblgenden Zusammensetzung 



Wasser(adl00%), 

erhalten wird, und elnen pH-Wert von 9,8 aufweist, gefSrbt. Man lasst T5 Minuten 
einwirken, und bringt dann, ohne Ausspiilen, eine der ursprUnglich eingesetzten Farbmenge 
entsprechenden Menge elnes 12,5%-igen wSssrigen ZitronensSuregels enthaltend 0,l%des 
Farbsstoff der Formel (VIII)/ nach efnem der Beispiele 1 oder 2 der vorliegenden Erfindung 
auf das Haar du kSmmt dann gut durch, wobei ein pH-Wert von pH 7 erreicht wird. 
Anschliessend lasst man noch weitere 15 Minuten einwirken und spillt dann mlt Wasser und 
Trocknet das Haar anschliessend. Es wird eine intensive, ausdrudcsvolle GoldfSrbung 
erhalten. die sich durch gute wasch-, Reib- und Uchtechtheiten auszeichnet 

Elne StrShne mittelblonden Menschhaares wird mlt einer Farbezusammensetzung/ die durch 
Vermlschen von gleichen Gewichtsteilen einer 6%-igen Wasserstoffperoxydlosung und eines 
Oxidatlonsfarbstoffvorproduktes der folgenden Zusammensetzung 
OlsSure 10%Gew. 
Toluol-2,5-Dlaminosulfat 0,07%Gew. 
Resorcinol 0,02%Gew. 
2-Amfno-6-chIor-4-nitrophenoi 0,03%Gew. 
4-Amino-nvcresol 0,03%Gew. 



OlsSure 

Toluol-2,5-Diamlnosulfat 
Resorcinol 

2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol 

4-Amino-m-Cresol 

2-Amlno-3-hydroxypyridin 

Natriumsulfit 

Ascorbinsaure 



10%Gew. 

0,07%Gew. 

0,02%Gew. 

0,03%Gew. 

0,03%Gew. 

0,001 %Gew. 

l,0%Gew. 

0,5%Gew. 
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2-Amino-3-hydroxypyridin 
Natriumsurfft 
AscorbinsSure 
Wasser(ad100%), 

erhalten wird, und einen pH«Wert von 9,8 aufwerst, gefSrbt, Man lasst 15 Minuten 
einwirken, und bringt dann, ohne Aussptifen, eine Farbezusammensetzung, die durch 
Vermiscnen von gieicnen Cewfchtsteilen einer tfftwgen Wasserstoffperoxydlosung und eines 
Oxidatlonsfarbstoffvorproduktes der obigen Zusammensetzung nach Beispiel 12, eines 
wassrigen Zftronensauregels, 12,5%-ig, welches 1 % des Farbstoffs der Forme! (VMI), nach 
Beispiel 1 der vorliegenden Erfindung enthalt, auf das Haar. Das Haar wird gut 
durchgekSmmt, wobei ein pH-Wert von pH 7 erreicht wird- Anschfiessend lasst man noch 
weitere 15 Minuten einwirken und spuft dann mit Wasser und trocknet das Haar 
anschtfessend. Es wird eine intensive, ausdrucksvolle Goldfarbung erhalten, die sich durch 
gute wasch-, Reib- und Lichtechtheiten auszeichnet 

Beispiel 14: 

Eine Strahne gebleichten Menschhaares wird mrt einer Farbezusammensetzung, die durch 

Vermischen von gleichen Gewichtsteifen einer 6%-igen WasserstoffperoxydlSsung und eines 

Oxidationsfarbstoffvorproduktes der folgenden Zusammensetzung 

Slsaure 1 0%Cew. 

Toluo!-2 f 5-Diaminosuifat 0,07%Gew. 

Resortinol 0,02%Gew. 

2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol 0,03%Gew. 

4-Amino-m<resol 0,03%Gew. 

2-Amino-3-hydroxypyrfdin 0,001 %Gew. 

Natriumsulfit 1 ,0%Gew. 

Ascorbinsaure 0,5%Gew. 

Wasser(ad100%), 

erhalten wird, und einen pH-Wert von 9,8 aufweist, gefarbt. Man lasst 15 Minuten 
einwirken, und bringt dann, ohne Ausspulen, etne Farbezusammensetzung, die durch 
Vermischen von gleichen Gewichtsteilen einer 6%-rgen Wasserstoffperoxydldsung und eines 



0,001 %Gew. 

1,0%Gew. 

0,5%Gew„ 
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Oxidationsfarbstoffvorproduktes derobigen Zusammensetzung nach Beispiel12, sowie einer 
alkalischen LBsung, welche 1% des Farbstoffc der Formel (VIM), nach einem der Beispiele 1 
Oder 2, der vorliegenden Erfindung enthalt, auf das Haar. Das Haar wlrd gut durchgekSmmt, 
wobei ein pH-Wert von pH 7 erreicht wird. Anschliessend ISsst man noch weitere 1 5 Minuten 
einwirken und spUlt dann mlt Wasser und trocknet das Haar anschliessend, Es wlrd elne 
intensive, ausdnjcksvolle Goldfarbung erhalten, die sich durch gute wasch-, Reib- und 
Ucrttechtheiten auszeichnet. 



Beispiei 15 

Eine Strahne blonden ungeschSdigten Menschenhaares wird mit einer Zusammensetzung A, 
10g, gefarbt 



Zusammensetzung A 



Cetylste^ryf alcohol 


11,00 


oieth-S 


5,0 


Oetsaure 


*f 


Stearinsauremonoetf)Bnoiamid 


2,5 


Kokusnusrfetl^uremoncethanolsmid 


2^ 


Natriumlaurylsuphat 


1.7 


1,2-Propandiol 


1,0 


Ammoniumchlorid 


05 


EDTA, Tetranatnurnsali 


0,2 


PerfQm 


0,4 


Weizenproteinhycfrolysac 


0,2 


Sita 


0,1 


PartstoffgemSss Forms! (VHI), Bsp.2 


0.1 


Triawi entspmcften Befcptei isa) 


4,66 


Kuppler (KSufllches Produkt) 

f 

Mb 


5,7« ] 


Zusammensetzung A: pH-Weft 


io 



Man ISsst die Mischung 30 Minuten bei ca. 22 fl C auf der StrShne. Anschliessend wird 1 0g 
einer Mischung elnes 2%igen w§ssrigen Zltronensauregels und 4% Natriumcitrat, auf die 
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Strahne aufgebracht und dann durchgekSmmt, wobei diese efnen pH-Wert von etwa 3 



erreicht N^ch 5-mlnutiger EmWirkUffg wlifti die StfShne gutgespflit und danh getrocknet 

Es wfrd efne starke, intensive, ausdrucksvolle Scharlachrotfarbung erhalten, mft guten Wasch- 
und Reibechtheften. 



Befcpfel 15a) Herstellung des Triazens: 43,4 g 4-Fluor-l-aminobenzoI werden mit 81 g 32 % 
iger Salzsaure vermfscht und auf 0 °C gekuhlt. Dann gibt man im Veiiauf von einer Stunde 
unter Ruhren tropfenweise 75 ml 4NI wassrige Natriumnitritlosung zu, wobei man eine 
Temperaturzwischen 0 und 5 9 C ernhalt Die erhaltene Lcisung wird dann fnnerhalb von 15 
Minuten tropfenweise zu einer wassngen Losung von 30 g Sarcosin und 90 g 
Natriumcarbonat in 250 ml Wasser bei einer Temperatur von 0 - 5 *C zugegeben, Die 
erhaltene braune Suspension wird fltariert, der Ruckstand aus Ethanol umknstalllsiert und an 
der Luft getrocknet. Man erhSIt l<4-FIuorphenyl)-3-(cart)oxymethy0trfa2en der Formel 




C0 2 -Na+ 



F 



Triazen 
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PatentaraprOche 

1 . Gelber kationischer Farbstcrff der Formel (I) 
worin 

Ri und Ra unabhanglg voneinanderfur einen CrCaAlkylrest oder einen unsubstituierten 
oder substituierten Benzylrest stehen, unter der Massgabe, dass wenigstens einer der 
Substituenten Ri oder R2 fQr einen unsubstituierten Oder substitulerten Benzylrest stent, und 
Ra fflr Wasserstoff, Ci-CeAlkyl, Ct-CoAlkoxy, Cyanld oder Halogenid. und bevorzugt f Or 
Wasserstoff stent, und 
X" fQr ein Anion, 

unter der Massgabe, dass, wenn Ri fQr einen Benzyl- und Raffir einen Methylrest stehen. 
Ra nicht fQr Wasserstoff steht 

2. Gelber kationischer Farbstoff der Formel (I) gemass Anspruch 1 , 
worin 

Ri fQr einen Methylrest und 
Rz fQr einen Benzylrest stehen, 
Ra fQr Wasserstoff steht. und 
X" far ein Anion steht 

3. Gelber kationischer Farbstoff der Formel (I) gemass Anspruch 1, 
Rvund fQr R 2 einen Benzylrest stehen, 

R3 fQr Wasserstoff steht, und 
X* for ein Anion steht 

4. Gelber kationischer Farbstoff der Formel (I) gemass Anspruch 1, 
Rt fQr einen Benzylrest und 

R 2 fQr einen Methylrest stehen, 
RafOr Wasserstoff steht, und 
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X'fiirein Anion stent, 

5. Verfahren zur Herstelfung dergelben Farbstoffe der Forme/ (0/ nach einem der Anspriiche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 
a) ein Phenylhydrazin der Formel (II) 

<y 



H 2 N-N 



GO, 



worin 

Rj fQr Wasserstoff, einen ^-CjAlkylrest oder einen unsubstituierten Oder subrtituierten 
Benzylrest stent, und 

Rj far Wasserstoff, q-CgAlkyl, Cj-C/klkoxy, Cyanid oder Halogenid, und bevorzugt f£ir 
Wasserstoff stent, mit einem 4-Pyridinylaldehyd der Formel 

n/ V-cho 



1 r (HO, 

durch Zugabe von SSure zu einem Hydrazon der Formel 

R * (IV) 

umsetzt, und 

b) letztere Verbfndung der Formel (IV) dann mit einem Alkylierungs* oder 
Benzylierungsmittel zur Verbindung der Formel (I) 

\==/ M-f^ 
X R a (|)/ 

worin 
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R, for einen Ci-CaAJIcylrest oder «nen unsubstituierten Oder subslituierten Benzyirest steht, 
wobei wenigstene ein Ri Oder R* fQr einen unsubstituierten Oder substltulerten Benzyirest 
stehen. unter der Massgabe, dass. wenn Ri fQr einen Benzyl- und RafQr einen Methylrest 
stehen, R3 richt fur Wasserstoff steht, 
umsetzt. 

6. Verfahren naeh Anspruch 5, dadurch gekennzelehnet, 
c) ein Phenylhydrazin der Formel (II) 



l^furWasserstoff, C^kyl, q-C„Alkoxy, Cyanid oder Halogenid, und bevorzugtfiir 
Wasserstoff steht, mit einem 4-Pyridinylaldehyd der Formel 



umsetzt, und 

d) letztere Verbindung der Formel (V) dann mit einem Alkylierungs- oder Benzyfierungsrnittel 
zur Quatemisierungs-Vertoindung der Formel (VI) 




worin 




durcn Zugabe von SSure zu einem Hydrazon der Formal 





worin 
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fDr einen Cj-CgAikylrest, oder einen unsubstituieiten odersubstrtuferten Benzylrest, 
umsetet, und - 

e) anschliessend in Cegenwart efner Base mit einem Alkylierungs- oder Benzylierungsmittel 
zur Verbindung der Formel (I) 




worin 

Rj fur einen C r CgAIkylrest oder einen unsubstituierten oder substftuierten Benzylrest steht, 
umsetzt. 



7. Zusammensetzungen enthaltend einen gelben Farbstoff der Formel (I), gemass einem der 
Anspriiche 1 bis 4, oder hergesteilt nach einem Verfahren, gemass einem der Anspriiche 5 
oder 6. 

8. Zusammensetzungen nach Anspruch 8 r enthaltend 

a) eine Verbindung der Formel 0) nach Anspruch 1 , 

b) einen weiteren Farbstoff, oder Oxidationsfarbstoffvorprodukte, und 

c) Wasserund 

d) gegebenenfalis weitere Zusatze, 

9. Zusammensetzungen nach Anspruch 8, enthaltend 

0 eine Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1 ,und 
j) eine verkappte Diazoniumverbindung und 
k) einewasserlfisJicheKupplungskomponente, und 
gegebenenfalis weitere Zusatze. 

10. Verfahren zum Farben von proteinhaltigem Material, dadurch gekennzeichnet dass man 
eine man einen gelben kationischen Farbstoff der Formel (I), nach einem der Anspruche 1-4, 
Oder einen gelben kationischen Farbstoff der Formel (I), hergestellt nach einem Verfahren der 



i 
i 
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AnsprUche 5 oder 6, oder eine Zusammensetzung, nach elnem der Anspruche 7 bis 9 
verwendet. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man eine man einen gelben 
kationischen Farbstoff der Formel (I), nach einem der Ansprfidie 1-4, oder einen gelben 
kationlschen Farbstoff der Formel (l), hergestellt nach einem Verfahren der Ansprtiche 5 oder 
6, oder eine Zusammensetzung, nach einem der Anspruche 7 bis 9, 

und zusatzlich 

In beliebiger Reihenfolge nacheinander oder gleichzeitlg 
eine verkappte Diazoniumverbindung und 
eine wasserioslfche Kupplungskomponente 

unter solchen Bedfngungen auf das zu farbende Material aufbringt, dass zunachst keine 
Kupplung stattfindet, und anschliessend die auf dem Material befindllche verkappte 
Diazoniumverbindung mit der Kupplungskomponente zur Reaktion bringt. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass zunachst eine alkalisch 
eingestellte, mindestens eine Entwickler- und mlndestens eine Kupplersubstanz sowie ein 
Oxidationsmittel und gegebenenfalls elnen kationischen Direktfarbstoff enthaltende 
Oxidationsfarbstoffmischung und anschltessend, nach Einwirkung, eine sauer eingestellte, 
mindestens eine Saure und gegebenenfalls einen kationlschen Direktfarbstoff enthaltende 
Zusammensetzung auf die Haare aufgebracht wird, wobei in dem Verfahren mindestens ein 
kationischer Direktfarbstoff verwendet wird. 

1 3. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass zunachst eine alkalisch 
eingestellte. mindestens eine Entwickler- und mindestens eine Kupplersubstanz sowie ein 
Oxidationsmittel und gegebenenfalls einen kationischen Direktfarbstoff enthaltende 
Oxidationsfarbstoffmischung und anschliessend, nach Einwirkung, eine sauer eingestellte, 
mindestens eine Entwickler- und mindestens eine Kupplersubstanz sowie ein 
Oxidationsmittel und gegebenenfalls einen kationlschen Direktfarbstoff enthaltende 
Oxidationsfarbstoffmischung auf die Haare aufgebracht wird, wobei in dem Verfahren 
mindestens einmal ein kationischer Direktfarbstoff verwendet wird, 
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Zusammenfassuna 

- Die vorfiegende Erfindung betrifft neue katlonische gelbe Farbstoffe der Formei (I) 




worin : — 

Ri und R 2 unabhangig voneinander fur einen C-CsAJkylrest, Oder efnen unsubstituierten 
Oder substituierten Benzylrest stehen, unter der Massgabe, dass wenigstens einer der 
Substituenten Ri oder R 2 fflr einen unsubstituierten oder substituierten Benzylrest steht, und 
Ra fur Wasserstoff, C r CgAikyl, d-CaAlkoxy, Cyanid Oder Haiogenid, und bevorzugt fur 
Wasserstoff steht, und 
X" fur ein Anion, 

unter der Massgabe, dass, wenn Ri fflr einen Benzyl- und R 2 fur einen Methylrest stehen, 
R, nicht fiir Wasserstoff steht des weiteren 

Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zum Firben von proteinhaltigem 
Material, wie Keratin, Wolle, Leder, Sefde, Cellulose Oder Polyamiden, insbesondere von 
kerab'nhaltigen Fasem, Baumwolle oder Nylon, und bevorzugt von menschlichem Haar. 



